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weissen, kleinen Nidelchen vom Schmp. 66—67° krystallisirenden
Siure, die wir als «-Furfuryl-furisocrotonsiure,
C/H;0.CH:CH.CH.COOH
CiH;O.CH;
bezeichpen.
C.aHmOJ. Bcr. C 67.24, H 5.]7.
Gef. » 66.94, » 5.07.

Bei der Bildung dieser Sdure ist nur die in w«,p-Stellung zur
Carboxylgruppe befindliche Doppelbindung reducirt werdeo.

Was endlich den Mechanismus der Reaction zwisches Furol und
Natriumsuccinat bei Gegenwart von Essigsiureanbydrid betrifft, so
kiénnte man aonehmen, dass zuniichst Furparaconsiure entsteht,
welehe dann unter Kobhlendioxydverlust in Furisocrotonssure iiber-
geht, die nun ihrerseits sich sofort mit weiterem Furol zur Difural-
propionsidure verbindet. Wir haben aber in verschiedenen, unter
wechselnden Bedingungen angesteliten Versuchen nie etwas von jenen,
als Zwischenproduct anzunehmenden Siuren gefunden.

Basel, Mai 1901. Universititslaboratorium.

249. D.Vorlinder: Constitutionsformeln der S8iuren.
(Eingegangen am 6. Mai 1901.)
[Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.]

In einer soeben erschienenen Abhandlung iber Aldehydsiurent)
besprechen Bistrzycki und Herbst die Constitution der Muco-
broms#ure und bemerken, dass der Verbindung in Folge ihrer Al-
dehydpatur nicht die II., sondern die I. Formel zuzuschreiben sei:

Br.C.COOH Br.C.CO
L. i 1. >
Br.C.CHO Br.C.CH.OH

Diese Untersuchung veranlasst mich, darauf hinzuweisen, dass
man aof einem ganz anderen Wege zu dem gleichen Resultat ge-
langen kann.

Insofern die sauren Eigenschaften der Mucobromsiiure in Betracht
kommen, veranschaulicht die obenstehende II. Formel picht die Bigen-
gcnaften der Verbindung als Siure. Die Ersetzbarkeit des Wasser-
stoffs durch Metall, die Beweglichkeit des Wasserstoffs (bezw. der
Metalle) hingt nicht vom Carbonyl oder vom Hydroxyl allein ab,
sondern von einer bestimmten Combination beider Gruppen, wie sie

1) Diese Berichte 34, 1010 [1901].
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im Carboxyl H.0.C:0 oder in den Gruppen H.0.C:C und
H.0.C:C.C:0") besteht. Die II. Formel enthilt nun keine der-
artige Combination und wiirde demnach - obgleich sie aus negativen
Elementen zusammengesetzt ist, nicht fiir eine Sdureé, sondern nur fiir
eine neutral oder kaum sauer reagirende Substanz vom Charakter
eines Alkohols annebmbar sein. Derivate der Mucobromsiure lassen
sich gleichwohl von der II. Formel ableiten.

Im Allgemeinen enthalten organische wie auch die meisten anor-

ganischen Siuren die Combination
12 3 4
H.E:E:E,
oder auch H.E.E:E und H.E:E:E?). Ich summerire die Elemente,
beginnend mit Wasserstoff 1 und penne die ungesittigten Elemente 3
und 4 »reactive Gruppec, welche ebensowohl chemisch wie
physikalisch3) reactiv ist. Die Beweglichkeit des Wasserstoffs hiingt
zuniichst ab von dem Nichtmetall 2, mit welchem der Wasserstoff in
directer Verbindung steht; sie ist soweit relativ dieselbe wie in den
Typen HC!, H;0, H.S, H;N, HiC. Dann wird die Beweglichkeit
von den Nichtmetallen 3 und 4 beeinflusst, besonders von dem unge-
siittigten Zustand derselben?). Um den Wasserstoff in den Combina-
tionen beweglicher als in den Typen zu machen, muss die mebrfache
Bindung in der 3-Stellung, d. b. zwischen den Elementen 3 und 4,
sich befinden. Weder von 2 noch von 4 aus,
12 . 12 3 4
H.E:E H.E.E.E:E,

vermag eine reactive Gruppe auf die Beweglichkeit des Wasserstoffs
wegentlich verstirkend einzuwirkea ), . Hiermit ist das Maximum der
reactiven Wirkung in Bezug auf Wasserstoff bestimmt®).

) Oxylactone, Ann. d. Chem. 288, 1 [1895): 291, 226 [1896); Oxy-
methylexiverbindnngen, diese Berichte 26, 2729 {1893), Ann. d. Chem.
297, 1 [1897); Hydroresorcine, Ann. d. Chem. 294, 253, [1896]; 308,
184, (1899). _

%) Cyanoform, diese Berichte 32, 641 [1899].

3) 2. B. als chromophore Gruppe.

4) vergl. Thiele, Anp. d. Chem. 306, 114 [1899). Ausdricke, wie »ne-
gative Natur« oder »Negativitdt« der ungesittigten Gruppen, welche seit den
Arbeiten Victor Meyer’s iblich sind, bedeuten nichts anderes, als »Reac-
tionsfihigkeit« oder »Zersetzlichkeit«; s. die folgende Abbandlung.

5 Die dreifach uogesittigte Gruppe kommt in der 2-Stellung H.E:E
Gin H.C:N, H.C:C.H, H.0:0.B u. A) stirker zur Geltung als die zwei-
fach ungesattigte Gruppe in H.E:E.

6) Die Erweiterung der Betrachtung auf negative Elemente, bei welchen
die 2-Stellang von ahnlicher Bedeutung ist, wie die 3-Stellung bei Wasserstoff
und Metallen, wird in einer besonderen Abhandlung erscheinen.
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Die Anwendung dieser Definition zeige ich an den folgenden
Verbindungen, bei welchen Beziehungen zwischen Constitutionsformeln
und Eigenschaften sich bisher nicht genauer angeben liessen.

Chloralhydrat enthilt keine reactive Gruppe, wie die Formel
zeigt:

HO-_
HO—C.CCls,
H

und ist daher keine Saure. .
Chlorsiure (ebenso Ueberchlorsiiire) hat nicht die Constitution

H.0.0.0.C1Y),
sondern
O
H.O.Cl<o.
In Aldehyden ist der Wasserstoff,
H.C:0
R

picht ionisirbar; das reactive C:0 nimmt die 2-Stellung ein.
Im Guanidin wird nicht der Imid-, sondern der Amid-Wasser-
stoff ersetzt, weil nur der Letztere in reactiver 3-Stellung zum

.C:N. steht:

E:§>C:NH.

Den Hydroxamsiuren kommt die folgende Constitution zu:
H.0.N:C.OH,
R

H.0.N.C:0
HR

Die letztere Formel mit Carbonyl in 4-Stellung zom Hydroxyl-
wasserstoff giebt ebensowenig das Bild einer wahren Sdure, wie die
Formel eines Keton- oder Aldehyd-Alkohols:

H.0.C.C:0
H:R
Triphenylcarbinol mit reactiven Gruppen in 4-Stellung,

und nicht

bz
H.0.C (C = O);,
ist in Alkalien unldslich?), Phenol mit

Lz
H.0.C=C
ist loslich.

Y Solche Constitutionsformeln werden noch immer in Lehr- und Hand-
Biichern angefiihrt; vergl. Dammer Anorg. Chem. 1, 512 und 516.
?) Liebermann, Ann. d. Chem, 212, 118 [1882].
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Die vielfach discutirten Dioxylactonformeln der Bern-
steinsiure, Phtalséure, Maletnsiure, Pyrocinchonséure?),
sind zu verwerfen, da Dioxylactone von der Constitution:

_OH _OH

R.C.C-OH R.CH.C—OH
I >0  und | >0

R.C.C=0 R.CH.C=0

tiberhaupt keine sauren Eigenschaften haben kd&nnen, solange der
Lactonring geschlossen bleibt.

Unterchlorige S#ure ist eine sehr schwache Séure. Die
Formel H.O.Cl ohne reactive Gruppe gleicht der eines gesiittigten
tertidiren Alkohols. H.Cl:O wiicde das Bild einer Si#ure von der
Stiéirke des Chlorwasserstoffs sein und kommt deshalb nicht in Betracht.

Da das Chlor der unterchlorigen Siure im Gegensatz zum Chlor
der Salzsiiure mehrwerthigen und ungesittigten Charakter hat, so kann
dies durch eine Formel mit unausgebildetér reactiver Grappe,

H.0.Cl,
veranschaulicht werden. Durch diese Formel wiirden die schwach
sauren Eigenschaften, die Oxydirbarkeit zu sauerstoffreicheren Siiuren,
die grosse Zersetzlichkeit der Verbindung und besonders die Zerleg-
barkeit in Cl und OH zum Ausdrick gebracht sein.

Wasserstoffsuperoxyd ist seinem Verhalten nach keine ge-

sittigte Verbindung,

H.0.0.H,

sondern eine ungesittigte?), vielleicbt:
9
H.0:0.H oder H.O.H.
Beide Formen gelten fiir sehr schwache S#uren; sie missten im
Verhiiltniss der Tautomerie zu einander stehen, da sie eine éhnliche

Constitution baben, wie tautomere Wasserstoffverbindungen des Kohlen-
stofls und Sauerstoffs, z. B.

.CH;.CH:0 <——> .CH:CH.OH.

Im Benzoylhydroperoxyd haben Baeyer und Villiger
ein schénes Beispiel fiir den Satz gefunden, »dass die organischen
Sduren ihre sauren Eigenschaften nicht der Anhidufung von Sauer-
stoff, sondern der unmittelbaren Verbindung mit dem Carbonyl ver-

254, 168 [1889); 259, 147 [1890): Vorlander, Apn. d. Chem. 280, 168
{1894]; Anschiitz-Richter, Lehrb., 9. Anfl,, 1, 507 (1900} Ueber Livu-
lins&ure vergl. Bredt, Ann. d. Chem. 236, 225 [1886], und 256, 314
[1890].

%) Brihl, diese Berichte 33, 1709 {1900].

Berichie d. D. chem. Gosellschaft. Jahrg, XXX1V. 105
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danken«!). Benzoylhydroperoxyd ist in Uebereinstimmung mit der
Formel:

CGH3.(_.‘:.OEO.H
(@)
eine schwache S#ure. Die Formel:
CsHs.C.0.H
00

enthilt wie Benzoésidure die Combination einer stirkeren Siure (3-
Stellung von C:0 zum Hydroxylwasserstoff) und kann daher nicht
zutreffen,

Die Counstitution der fiir die Wasserstoffbeweglichkeit wichtigen
Atomcombination H.E.E:E ist fiir die verschiedenartigen chemischen
Verbindungen ermittelt worden, Levor die Gleichwerthigkeit der ein-
zelnen Combinationen erkannt war. Zum ersten Mal hat Claisen
in seiner Abbandlung Gber Oxymethylenverbindungen darauf
hingewiesen, dass bei Siuren die Combinationen

H.0.C=C
H.0.C=0

H.0.N<S

0
0

einander gleichwerthig sind?). Auch der Eipfluss der ungesittigten
Gruppen, welche weiter entfernt vom Hydroxylwasserstoff stehen,
wird dort erortert.

In den Oxymethylenverbindungen betheiligen sich die Carbonyle

0:C
O:C>C :CH.OH

H.0.NZ

an der Wirkung des C:C auf den Hydroxylwasserstoff. Man darf
daraus schliessen, dass die Hydroresorcine ihre sauren Eigen-
schaften dem Carbonyl mitverdanken und dass Glutaconsiureester

1) Diese Berichte 33, 1569 [1900].

?) Ann. d. Chem. 297, 15 (1897]). Claisen beruft sich dort auf Holle-
mann; jedoch schrieb mir Hollemann am 4. Mirz 1899, als ich die Clai-
sen’sche Betrachtung in einer Abhandlung &ber Carbonylwirkung (Chem.
Centralblatt 1899, I, 729) anfithrte: »das, was Sie als von mir gesagt ci-
tiren, rihrt nicht von mir her, sondern von Hrn. Claisen«: vergl. auch
Marckwald, diese Berichte 28, 1501 [1895]; Henrich, ebenda 31, 2103
[1898); Erlenmeyer jun., Journ. fir prakt. Chem. [2), 62, 145; Versuche
zur Erklirung: Thiele, Ann. d. Chem. 306, 87 und 311, 241 [1900];
Knoevenagel, Ann. d. Chem. 811, 217 [1900]; van’t Hoff, Vorlesungen
iiber phys. Chem. 3, 78, 116 ff. [1900].
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nicht nur in Folge des Kohlenstoffdoppelbindung und des einen
Carbonyls
.CH:CH.CH;.C: 0.0R,

sondern wegen der zwei Carbonyle sich verhilt wie Malonester:

RO.0:C.CH:CH.CH;.C:0.0R
RO.O:C . . . CH;.C:0.0R,

wihrend Phenyl-i-crotonséiure der Phenylessigsidure gleicht:

CsH; .CH: CH.CH;.COOH
CsH, . . . CH;.COOH.

Die Kohlenstoffdoppelbindung vermag die Wirkung des Carbonyls
oder des Phenyls zu {bertragen; mehrere ungesittigte Gruppen der
Form E:E.E:E haben somit den Charakter einer einzigen reactiven
Gruppe.

Man wird bei der Aufstellung von Constitutionsformeln fiir Sduren
oder Salze die Beziehung des Wasserstoffs za den ungesittigten Gruppen
mehr als bisher beriicksichtigen miissen. Dass diese Beziehung auch
bei basischen Substanzen von grisster Bedeutung ist, soll in
den folgenden Abhandlungen dargelegt werden.

250. D. Vorlinder: Ueber die Oxydation stickstoffhaltiger
Verbindungen.
(Bingeg. am 6. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Vor mehreren Jabren hat Willstitter!) gefunden, 2dass viele
basische Substanzen, wie z. B. Tropin und Tropinséiure, ob-
wohl sie gesittigt sind, von Permanganat in alkalischer
oder neutraler L3sung momentan oxydirt werden«, wihrend
dieselben Verbindungen in saurer Lésung im Sinne der Baeyer’schen
Reaction bestindig sind. Ferner berichtet Jolles?), dass die Oxy-
dation des Glykocolls leicht in alkalischer Lésung, aber nicht in
saurer Losung ausfiihrbar sei. FEine annehmbare Erklarung fiir diese
auffallende Erscheinung wird nicht gegeben.

Ich glaube nun, dass das Verhalten der Basen gegen Permanga-
nat nicht so sehr von dem anderer Kohlenstoffverbindungen abweicht,
als man der experimentellen Untersuchung nach annehmen kdnnte.
Soweit stickstoffhaltige Verbindungen basische Eigenschaften zeigen
und sich mit Sdoren zu Additionsproducten, d. h. Salzen, verbinden,
sind sie gerade wegen dieser Eigenschaften nicht gesittigt, sondern
vielmehr als Basen ungesittigt und daber in alkalischer Losung

1) Diese Berichte 28, 2280 [1895); 33, 1167 [1900\.
2) Jolles, diese Berichte 33, 2834 [1900].
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